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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi emulgaiorfreie, disperse kosmetische und dermatologische topische Zubereilungen 
mit einem wirksamen Gehali an Ectoinen oder deren Derivaten. Insbesondere betrififl die vorliegende Erfindung solche 

5 Zubereilungen mit einem wirksamen Schuiz vor schadlichen Oxidationsprozessen in der Haul, aber auch zum Schutze 
solcher Zubereilungen selbsi bzw. zum Schuize der Besiandteile solcher Zubereilungen vor schadlichen Oxidationspro- 
zessen. Bei den im folgenden genannlen erfindungsgemaBen kosmetischen und derm alologisc hen Zubereilungen handell 
es sich um emulgaiorfreie, disperse kosmciischc oder dermatologische topische Zubereilungen. 

Die vorliegende Erfindung beirifft femer Aniioxidantien, bevorzugt solche, welche in hautpflegenden kosmetischen 

10 oder dermatologischen Zubereilungen eingeseizt werden. Insbesondere betrififl die Erfindung auch kosmetische und der- 
matologische Zubereilungen, solche Aniioxidantien enthaltend. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betriffi die vor- 
liegende Erfindung kosmetische und dermatologische Zubereilungen zur Prophylaxe und Behandlung kosmetischer oder 
dermatologischer Haulveranderungen, insbesondere die, die durch oxidative und radikalische Prozesse hervoigerufen 
werden, insbesondere die Hautaiterung. 

15 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung WirkstofFe und Zubereilungen, solche A^^rkstofTe enthaltend, zur kosme- 
tischen und dermatologischen Behandlung oder Prophylaxe erythematoser, entzundlicher, allergischer oder auloimmun- 
reaktiver Erscheinungcn, insbesondere solcher Dcrmatosen, die mit radikalischen oder prooxidativen Prozessen verbun- 
den sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft femer Wirkstoffkombinationen und Zubereilungen, die zur Prophylaxe und Be- 

20 handlung der lichtempftndlichen Haul, insbesondere von Phoiodermatosen, dienen. 

Es ist bekannt, da6 bei entzundlichen Prozessen reaktive Sauerstoffspezies beteiligt sind, die zu Zellschaden fuhren 
konnen. Die mil den entzundlichen Prozessen einhergehenden erylhematosen Haulerscheinungen treten auch als Begleit- 
erscheinungcn bei gcwissen Hautcrkrankungen oder -unregelmaBigkeilen auf. Beispielsweise ist der typische Hautaus- 
schlag beim Erscheinungsbild der Akne regelmaBig mehr oder weniger stark gerotet. Femer sind an der Pathogenese ver- 

25 schiedener Dermatosen, wie insbesondere der Psoriasis und der Sclerodermie reaktive Sauerstoffspezies, insbesondere 
das Superoxidanionradikal, beteiligt. Sie treten hierbei als sogenannte clastogene, d. h. chromosomenbrechende Fakio- 
ren in Erscheinung (P. Filipe el al.. Photochemistry and Photobiology 66: 497-501, 1997; Ch. Auclair el al.. Archives of 
Biochemisuy And Biophysics 278: 238-244, 1990). 

Die schadigcnde Wirkung des uliraviolettcn Tcils der Sonnenstrahlung (UV-Strahlung) auf die Haul ist allgemein be- 

30 kannt. UV-Strahlung fiihrl iiber unterschiedliche Mechanismen zur Entstehung von Schaden in der Haul. 

Insbesondere U VA-Strahlung im Bereich von ca. 320 bis ca. 400 nm wird durch zellulare Chromophoren wie Ribofla- 
vin, NAD-Koenzyme, Melanin usw. absorbiert, die dabei als endogene Photosensibilisatoren wirken. Die dadurch indu- 
zierten, groBleils radikalisch ablaufenden Reaktionskaskaden fuhren vorwiegend zurBildung reaktiver Sauerstoffspezies 
wie bspw. H2O2, Hydroxylradikale und Singulett-Sauerstoff. Hierbei wird neben Lipiden und Proteinen insbesondere 

35 auch die DNS geschadigt. lypischc DNS-Schaden nach UVA-Exposition sind Einzelstrangbriiche, oxidierte Basen wie 
8-Hydroxyguanin und DNA- Addukte. Solare UVB-Strahlung im Bereich von ca. 290 bis ca. 320 nm wird zwar vorwie- 
gend direkt von der DNA absorbiert. Aber auch fiir diesen UV-Bereich werden prooxidative und radikalische Prozesse 
berichtet (bspw. D. Peus ct al.. Journal of Investigative Dermatology 110:966-971, 1998), die zu cntsprechenden Zell- 
schaden fuhren. 

40 Femer konnen auch undefiniene radikalische oder prooxidative Photoprodukle, welche in der Haut unter UV- Exposi- 
tion infolge photocheniischcr Rcaktionen cntstchen, aufgrund ihrcr hohen Reaktivitat unkontrollicrte Folgercaktionen 
bewirken und dadurch auch in den Hautmelabolismus eingreifen. Es ist erwiesen, daB insbesondere UVi\-Strahlung zu 
einer Schadigung der elaslischen und koUagenen Fasera des Bindegewebes fiihrt, was die Haut vorzeitig altem laB, und 
daB sie als Ursachc zahbrcichcr photoloxischcr und photoaUeigischer Rcaktionen zu sehen ist. 

45 Aufgabe der Erfindung war es daher auch, kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Wirkstoffe und Zube- 
reitungen sowie Lichtschutzformulieningen zu schaffen, die zur Prophylaxe und Behandlung lichtempfindlicher Haut, 
insbesondere von Photodcrmaloscn. bevorzugt bei der Dermatitis solans und der polymorphen Lichtdermatose (PLD, 
PLE, Mallorca-Akne und eine Vielzahl von weileren Bezeichnungen, wie sie in der Ijteratur z. B. bei A. Voelckel el al. 
Zentralblatt Haut- und Geschlechiskrankheiten 156:2, 1989 angegeben sind) dienen. 

50 Ira Aufsatz "Skin Diseases Associated with Oxidative Injury" in "Oxidative Stress in Dermatology", S. 323 ff. (Marcel 
Decker Inc., New York, Basel, Hong Kong, Herausgeber: Jtiigen Fuchs, Frankfurt, und Lester Packer, Berkeley/Califor- 
nien), werden oxidative Schaden der Haut und ihre naheren Ursachen aufgefuhrt. 

Um diesen prooxidativen oder radikalischen Rcaktionen vorzubcugcn, konnen den kosmetischen bzw. dennatologi- 
schen Formulierungen zusaiziiche Aniioxidantien und/oder Radikalfanger einverleibt werden. Zwar sind einige Antioxi- 

55 dantien und Radikalfanger bekannt. So ist bereits in den US-Patentschriften 4, 144,325 und 4,248,861 sowie aus zahlrei- 
chen andcren Dokumcntcn vorgcschlagcn worden. Vitamin E, eine Substanz mil bekannler antioxidativer Wirkung in 
Lichtschutzformulierungen einzuseizen, dennoch bleibt auch hier die erzielte Wirkung weit hinier der erhofflen zuriick. 

Weiterhin werden Antioxidantien und Radikalfanger als Schutzsubstanzen gegen den Verderb der sie enthaltenden Zu- 
bereilungen verwendel. Entsprechende Substanzen, welche auch auf dem Gebiele der Kosmetik und der Pharmazie Ver- 

60 wendung finden, sind beispielsweise Vitamin E, insbesondere in Form des a-Tocopherylacetats, Vitamin C, insbeson- 
dere in Form des Ascorbylphosphais, Bui ylhydroxy toluol und andere. Sie verhindem Oxidationsprozesse, bspw. die Au- 
toxidation ungesattigtc Vcrbindungcn cnthaltcndcr Lipide, konnen so aber auch zur Photostabilitat insbesondere von UV- 
absorfoierenden Bestandteilen der Zubereilungen beiiragen. So werden bspw. in Sonnenschutzmitteln zum Schutz gegen 
die Strahlen des UVA-Bereichs gewisse Derivate des Dibenzoylmethans verwendet, deren PhotostabilitMt nicht in ausrei- 

65 chendem Mafic gcgcbcn isi (Int. J. Cosm. Science 10:53 ff, 1988). 

Soil menschliches Haar dauerhaft gefUrbt werden, kommen in der Praxis lediglicb oxidierende Haarfarbeverfahren in 
Betracht. Beim oxidativen Haarfarben erfolgt die Ausbildung des FarbstofTchromophoren durch Reaktion von Pr^urso- 
ren (Phenolc, Aminophcnolc, scltcner auch Diamine) und Basen (mcistcns p-Phenylcndiamin) mit dem Oxidationsmit- 
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lei, zumeist Wassersioffperoxid. WasserslofTperoxidkonzenirationen um 6% werden dabei gewohnlicb verwendeU 

Ublicherweise wird da von ausgegangcn, daB neben der Farbewirkung auch eine Bleichwirkung durch das Wasser- 
sioffperoxid erfolgi. In oxidaiiv gerarbiem menschlichem Haar sind, ahnlich wie bei gebleichlem Haar, mikroskopische 
Locher an den Stellen, an denen Melaningranula vorlagen, nachweisban Tatsache ist, daB das Oxidalionsminel Wasser- 
sioffperoxid nicht nur mil den Farbvorsiufen, sondem auch mil der Haarsubstanz reagieren und dabei unler Umslanden 5 
eine Schadigung des Haares bewirken kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, die Nachieile des Siandes derTechnik zu beseiiigen. Insbesondere soil- 
len Wirksioffe bzw. Zuberciiungen, solchc Wirkstoffe cnihalicnd, zur Verfugung gestelli werden, bei deren Vferwendung 
die Schadigung der Haul und/oder des Haares durch oxidaiiven EinfluB zumindesl gemindert, wenn nichi ganzlich ver- 
hindert werden konnen. 10 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, kosmetische Zubereitungen zur Vferfugung zu stellen, 
welche vor oder nach Behandlung des Haars mil Haarfarbezubereitungen, seibst solcher mil einem Gehalt an starken 
Oxidationsmilleln wie z. B. Wassersioffperoxid, deren schadigenden Oxidalionswirkung entgegenwirken. 

Insbesondere soUten Wirkstoffe und Zubereitungen, solche Wirkstoffe enthaltend, zur kosmelischen und dermatologi- 
scben Behandlung und/oder Prophylaxe erythematoser, entzundlicher, allergischer oder auloimmunreaktiver Erschei- 15 
nungen, insbesondere Dennalosen, aber auch des Erscheinungsbildes des "Stingings" zur Vferfugung geslelll werden, 

Es war indcs iiberraschcnd und fur den Fachmann nicht vorherzusehen, daB die Verwendung von Ectoinen insbeson- 
dere als Antioxidantien und/oder als Radikalfanger in emulgaiorfreien, dispersen topischen kosmelischen oderdermato- 
logischen Zubereitungen den Nachieilen des Siandes der Ttchnik abhelfen. 

Es war fur den Fachmann auch nicht vorauszusehen gewesen, daB erfindungsgemaB venvendete Ectoine in emulga- 20 
torfreien, dispersen topischen bzw. kosmelischen oder dermatologischen Zubereitungen 

- besser radikalfangcnd wirkcn 

- besser antioxidativ wirken 

- besser gegen die durch eingedrungene Fremdstoffe oder entzundliche Reaktionen oder UV-Strahlung hervorge- 25 
rufenen radikalischen und prooxidativen Prozesse verursachten Schaden an zellularer DNS, Lipide und Proteine 
schiitzen 

- besser gegen die durch eingedrungene Fremdstoffe oder entzundliche Reaktionen oder UV-Strahlung hervoige- 
nifenen radikalischcn und prooxidativcn Prozesse verursachten Immunreaktionen schiitzen 

- besser der durch diese Prozesse vermitiellen Hautalterung entgegenwirken 30 

- besser entziindlichen Reaktionen vorbeugen wiirden 

als die Wirkstoffe, Wirksioffkombinationen und Zubereitungen des Siandes der Technik. Femer war nicht vorauszusehen 
gewesen, daB Ectoine in emulgaiorfreien, dispersen topischen kosmelischen oder dermatologischen Zubereitungen ho- 
here Stabilital aufwcisen als vergleichbare Wirkstoffe, beispiclsweise als Vitamin C. 35 

ErfindungsgemaB werden die genannten Aufgaben gelost und die beschriebenen Wirkungen erhallen. 

tJberraschend wurde gefunden, daB die genannten Wirkungen und Vorteile der Ectoine in besonderem MaBe erhallen 
werden, wenn sic als Wirkstoffe in emulgaiorfreien, dispersen topischen Zubereitungen enthalten sind. 

Gegenstand der Erfindung sind emulgatorfreie, disperse kosmetische oder dermatologiscbe topische Zubereitungen 
mil einem Gehalt an Ecioin und/oder mindestens einem Ectoinderivat. 40 

Das Ectoin und Ecloindcrivatc werden hier auch als Ectoine bczeichnet. 

Geeignete Ectoine sind Ectoin (Racemat) (l,4,5,6-TeU:ahydro-2-meihyl-4-pyrimidincarbonsaure oder 3,4,5, 6-Tetra- 
hydro-2-mcthyl-4-pyrimidincarbonsaure) oder 5-Hydroxy-Ectoin (Racemat), bzw. Hydroxyectoin ( 1,4,5, 6-Tetrahydro- 
5-hydioxy-2-mcthyl-4-pyrimidincarbonsaure oder 3,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure). 
Bevorzugt werden Ectoin, (S)- 1 ,4,5.6-Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure und/oder (S,S)- 1 ,4,5,6-Tetrahydro- 45 
5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure (5-Hydroxy-Ectoin bzw. Hydroxyectoin). 

Weitere geeignete Ectoine sind Derivatc von Ectoin oder 5-Hydroxy-Ectoin (sie werden auch THP (A) oder THP (B) 
benannt) sowie auch deren Isomere und Tetrahydro-4-pyrimidincarbons2Lure-Derivate, die hier auch als Ectoine bezeich- 
net werden. 

Die Ectoine sind bckannt, im Handel crhaltlich und nach bekannten Verfahren herzustellen. Sie konnen als Racemat 50 
Oder in optisch aktiver Form vorliegen. Die S-Isomeren werden bevorzugt. Ectoine konnen auch Diastereomere, Zwitte- 
rionen, Kationen oder Anionen bilden. 

Bevorzugtc Ecloindcrivatc sind Salzc, z. B. Nauium- oder Kaliuinsalzc der Ectoine oder Ester, die durch Umsetzung 
der 4-Carboxygruppe mit Alkoholen und/oder der 5-Hydroxygruppe mit Carbonsauren erhalten werden konnen, oder 
SSuieaddidonssalze mit anorganischen oder organischen Sauren. 55 

Gceignct sind beispiclsweise gcradkcttigc oder verzweigtc Monoalkohole mil 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder gerad- 
kettige oder verzweigtkettige Alkylcarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Alkylmonocarfoons&uren. 

Vorzugsweise besitzen die Alkylreste der genannten Alkohole oder Carbonsauren jeweils bis zu 10 Kohlenstoffatome, 
insbesondere bis zu 5 KohlenstofTalome. 

Gegebenenfalls besitzen die Monoalkohole eine weitere Hydroxygnippe und die MonocarbonsSuren eine weitere 60 
Carboxylgruppe. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von eincr Verbindung oder mehreren >^rbindungen aus der 
Gruppe der Ectoine in emulgaiorfreien, dispersen kosmelischen oder dermatologischen topischen Zubereitungen als Ra- 
dikalfanger und/oder Antioxidantien sowie ihre Verwendung zur Behandlung und/oder I^phylaxe der durch oxidative 
Beanspruchung hervorgcrufcncn Hautalterung und von cntzundlichcn Reaktionen. 65 

Geeignete emulgatorfreie, disperse Zubereitungen sind beispiclsweise Hydrodispersionen oder sogenannte Pickering- 
Emulsionen, die aber insbesondere keine organischen Emulgatoren, d. h. Emulgatoren im herkdmmlichen Sinn (z. B. 
oberflachcnaktivc Stoffc, Ibnsidc) enthalten. Es konnen jewcils disperse Systcme vom Typ Ol-in-Wasser oder Wasscr- 
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in-Ol vorliegen. 

Bevorzugl wcrden fcindispersc Sysieine. 

Bevorzugl wird die Verwendung von erfindungsgemaBen Zubereilungen, zur Verhinderung von UV induzierten Scha- 
den der Haul, vorzugsweise von UVA-Strahlung insbesondere von UVAl induzierten Schaden und insbesondere solcher, 
5 die durch die von U V-Sirahlung hervorgerufenen reaktiven Sauerstoflfspezies sowie anderer radikalischer oder prooxida- 
tiver Prozesse bedingi sind. 

Auch die vorsiehend genannien Verwendungen sind Gegensland der Erfindung. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen oder dcnnatologischen Formulierungen konnen zur Behandlung, der Pflege und 
der Reinigung der Haut und/oder der Haare und ais Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. Sie enthaiten 
10 bevorzugl 0.01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugl 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%„ insbesondere 0,1-2,0 Gew.-%, bezogen 
auf das Gcsamtgcwichi des Miltels, mindcstens cines Ectoines. 

Zur Anwendung warden die erfindungsgemaBen kosmelischen und dermalologischen Zubereilungen in der fur Kos- 
metika ublichen Weise auf die Haul und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebrachl. 

Als vorteilhafte Verkorperung der vorliegenden Erfindung wird daher auch die erfindungsgemaBe Verwendung von 
15 Ectoinen zum Schutze der Haul und/oder der Haare vor oxidativer Beanspruchung angesehen, insbesondere diese 
Venrwendung Haarreinigungsmilleln oder Haarbehandlungsmilleln, insbesondere Haarfarbemilleln. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermalologischen Zubereilungen konnen kosmelische Hilfssloffe enthal- 
len, wie sie Ublicherweise in solchen Zubereilungen verwendel werden, z, B. Konservierungsmiilel, Baklerizide, Par- 
fUme, Subslanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbsloffe, Pigmenle, die z. B. eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
20 kungsmiilel, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchhallende Subslanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere ubliche 
Besiandleile einer kosmelischen oder dermalologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Elektrolyle, or- 
ganische Losemitlel oder Silikonderivale. 

An sich isi die Verwendung der ublichen kosmetischen Emulgatorcn unbcdcnklich. Dennoch konnen Emulgatoren, 
wie letzllich jede chemische Substanz, im Einzelfalle allergische oder auf Oberempfindlichkeit des Anwenders beru- 
25 hende Reaklionen hervorrufen. 

So isl bekannu daB bestimmte Lichtdermarosen durch gewisse Emulgatoren, aber auch durch verschiedene Fette, und 
gleichzeiiige Exposition von Sonnenlichi ausgelosl werden. Solche Lichldermalosen werden auch "Mallorca-Akne"ge- 
nannt. Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, emulgalorfreie Sonnenschutzprodukte zu entwickeln. 
Besonders geeigncte erfindungsgemaBe Zubereilungen sind Hydrodispersionen. 
30 Bmulgalorfireie Lichtschuizpraparale auf Basis sogenannter Hydrodispersionen sind bekannt und seit einiger Zeit fUr 
den Verbraucher zuganglich. 

Hydrodispersionen siellen B. Dispersionen einer fliissigen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) Li- 
pidphase in einer auBeren waBrigen (kontinuierlichen) Phase dar. 

Im Gegensaize zu O/W-Emulsionen, die sich durch eine ahnliche Phasenanordnung auszeichnen, sind Hydrodisper- 
35 sionen aber frci von Emulgatorcn, Hydrodispersionen siellen, wie im ubrigcn auch Emulsionen metastabile Systeme daj; 
und sind geneigt, in einen Zustand zweier in sich zusammenhangender diskreter Phasen uberzugehen. In Emulsionen 
verhindert die Wahl eines geeigneten Emulgaiors die Phasentrennung. 

Bci Hydrodispersionen cincr fliissigen Tjpidphase in einer auBeren waBrigen Phase kann die die Slabilital eines sol- 
chen Systems beispielsweise dadurch gewahrleistei werden, daB in der waBrigen Phase ein Gelgeriist aufgebaut wird, in 
40 welchem die Lipidtropfchen siabil suspendiert sind. 

Nforzugsweise werden Hydrodispersionen durch Vcrdicker stabilisierl. Geeignele Verdicker sind beispielsweise an sich 
bekannle Verdicker, z. B. Polyacrylaie, Cellulosederivate uni Silikate, vorzugsweise Schichtsilikate. 

Bei Hydrodispersionen einer fliissigen Lipidphase in einer auBeren waBrigen Phase kann die Slabilital beispielsweise 
dadurch gewahrleistei werden, daB in der waBrigen Phase ein Gelgerusl aufgebaut wird, in welchem die Lipidtropfchen 
45 stabil suspendiert sind. Die Deutsche Offenlegungsschrift 44 25 268 beschreibt stabile feindisperse, emulgalorfreie kos- 
melische oder dermatologische Zubereilungen vom TVp Ol-in-Wasser, die neben einer Ol- und einer Wasserphase einen 
oder mehrere Verdicker aus der Gruppc der Acrylsaurepolymere, Polysaccharide und deren Alkylether enthaiten, wobei 
fur diese Verdicker eine CJrenzflachenspannungsemiedrigung nichl mefibar sein darf. 

Basierend auf Hydrodispersionen werden in der deutschen Offenlegungsschrift 43 03 983 kosmelische oder dermato- 
50 logische Lichlschutzformulierungcn ofFcnbart, wclche anorganische Mikropigmente als UV-Fillersubstanzcn enthaiten. 
Obwohl dieser Formulierungsiyp gegeniiber den herkommlichen Lichlschutzfomiulierungen den Vbrleil der Emulga- 
torfireiheit bielet, gibt es andererseits auch einige Punkte, welche der Verbesserung bediirfen. So isl fiir eine gule Lichl- 
schutzwirkung solcher Praparalc cine vciglcichsweise hohe Konzeniration an UV-Fillem nolwcndig. Dariiberhinaus fuh- 
len sich solche Praparaie im Vergieich zu Emulsionen und Lichlschulzolen klebrig an. 
55 Eine weitere Aufgabe war daher, Lichtschuizpraparale zur Verfugung zu stellen, welche sich durch eine relativ nied- 
rige Konzeniration an UV-Filtern auszeichnen und darubcrhinaus ein angenehmes HautgefUhl vermitteln. Eine andere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, nichtklebrige Lichtschutzpi^parate zur \ferfiigung zu stellen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemaBe kosmelische und dermatologische Lichtschutzformulierungen vom Hydrodi- 
spersionslyp mil einem Gehall an Ecloinen und gegebenenfalls anoiganischen Mikropigmenten als UV-Fillersubstanzen 
60 sowie gegebenenfalls zusalzlichen organischen UV-Filtersubsianzen, wobei die Formulierungen Hydrodispersionen dar- 
stellen, welche aus einer inneren Lipidphase und einer auBeren waBrigen Phase bestehen, und welche frei von Emulga- 
toren sind, und wobei die anorganischcn Mikropigmente gegebenenfalls in die Lipidphase der Hydrodispersionen einge- 
arbeitet sind. 

In den Schriften EP-OS 456 458, EP-OS 456 459 und EP-OS 456 460 werden lichtschutzformulierungen auf der Ba- 
65 sis von 'n02-Pignientcn bcschricbcn. 

ErfindungsgemaBe kosmelische und dennalologische Zubereilungen enthaiten bevorzugt anoiganische Pigmente auf 
Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerlOslichen oder unldslichen Metallverbindungen, insbeson- 
dere der Oxide des Tilans (T1O2), Zinks (ZnO), Eiscns (z. B. FC2O3). Zirkoniums (ZiOz), Siliciums (SiOz), Mangans 
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(z. B. MnO), Aluminiums (AI203), Cers (z. B. C62O3), Mischoxiden der enlsprechenden Metalle sowie Abmischungen 
aus solchen Oxidcn. Besondcrs bcvorzugi handeli es sich um Pigmente auf der Basis von 1102. 

Voraussetzung ftir die Verwendbarkeii anorganischer Pigmenie fiir die erfindungsgemafien Zwecke isl naturlich die 
kosmelische bzw, dermaiologische Unbedenklichkeit der zugnindeliegenden Substanzen. 

Im wesenllichen unerheblich isl. dabej, in welchen Modifikationen solche Metalloxide vorliegen. TiOz beispielsweise 5 
komml in der Natur in drei Haupunodifikationen (Ruiil, Anaias und Brookit) vor, welche grundsatzlich alle gleicherma- 
Ben geeignet sind. Ahnliches gill fur die Modifikationen der Eisenoxide usw. Vorteilhafl isl, den Partikeldurchmesser der 
verwendeten Pigmcnic klciner als lOO nm zu wahlen. 

Es ist besonders vorteilhafl im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenn die anoiganischen Pigmente in hydrophober 
Form vorliegen, d. h., daB sic oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin lO 
bestehen, daB die Pigmente nach an sich bckannten Verfahrcn mit einer diinnen hydrophoben Schichi versehen werden. 

Hnes solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB die hydrophobes Oberflachenschicht nach einer Rektion ge- 
mafi 

n T1O2 + m (RO)3Si-R' ^ n T1O2 (oberfl.) 15 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belicben cinzusetzende stochiomctrische Parameter, R und R' die gewiinschten or- 
ganischen Reste. Beispielsweise in Analogic zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von >for- 
teil. 

Vorteilhafte 'n02-Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen MT 100 T von der Firma TAYCA 20 
erhaltlich oder T805 von der Pinna Degussa oder Eusolex T2000 von der Firma Merck. 

Die Lipidphase der erfmdungsgemaBen Zubereiiungen, z. B. den Hydrodispersionen und Pickering-Emulsionen, kann 
vorteilhafl gewahll werden aus foigcndcr Substanzgruppc: 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise aber Rizinusol; 25 

- Fette, Wachse und andere natiirliche und synihetische Feltkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alko- 
holen niedriger OZahi, z. B. mil Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Al- 
kansauren niedriger C-Zahl oder mil Fettsauren; 

- Silikonole wie Dimcthylpolysiloxanc, Dieihylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformcn daraus. 

30 

Besonders bevorzugt isl, die Komponenten der Lipidphase aus der Gruppe der Silikonole zu wahlen. 
Die waBrige Phase der erfindungsgemafien Zubereiiungen enthalt gegebenenfalls vorteilhafl 

~ Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylen- 
glykol, Glycerin, Ethylcnglykol, Elhylcnglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, - 35 
monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, fer- 
ner Alkohole niedriger C-Zahl, z, B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 
mchrerc Vcrdickungsmittcl, welches oder wclchc vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der 40 
Gruppe der sogenannten Carbopolc. beispielsweise Carbopole der lypen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jewcils ein- 
zeln Oder in Kombination. 

Die Hydrodispersionen cnthaltcn anorganische Pigmente z. B. in Mengcn von 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere aber 1 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 45 
gewicht der Zubereiiungen. 

Es ist erfindungsgcmaB vorteilhaft, auBcr den anorganischcn Pigmenten ollosUche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in 
der Lipidphase und/oder wasserlosliche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der waBrigen Phase einzusetzen. 

Ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Zubereiiungen be- 
steht darin, daB man in an sich bekannter Wcise das anorganische Pigment in der vorzugsweise fliissigen Lipidphase, in SO 
welche gegebenenfalls ein Verdickungsmittel eingearbeilet worden ist, bei gleichmaBigem Ruhren und gegebenenfalls 
unter Erwarmen suspendierl und gewiinschtenfalls homogenisiert, hernach die Suspension mit der waBrigen Phase, in 
welche gegebenenfalls cin Verdickungsmitlcl eingearbeilet worden ist, und welche vorzugsweise etwa die gleiche Tfcm- 
peratur besitzt wie die Suspension, vermischt oder dispergien, gewiinschtenfalls homogenisiert und auf Raumtemperatur 
abkUhlen 1^1. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur kann, insbesondere, wenn noch fluchtige Bestandteile eingearbeilet ss 
werden soilen, nochmaligcs Homogenisicrcn crfolgcn. Ectoinc konnen der Wasscrphase oder der fertigen Zubereitung 
zugemischt werden. 

Die vorliegende Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zum Schutze der Haut und der Haare vor UV-Strahlung, das da- 
durch gekennzeichnei isi, daB man eine kosmelische und/oder dermaiologische Lichtschutzformulierung, welche eine 
wirksame Konzentration an Ectoinen und gegebenenfalls an anoiganischen Mikiopigmenten als UV-FUtersubstanzen so- 60 
wie gegebenenfalls zusatzlichen organischen UV-Filtersubstanzen enthMlt, wobei die Formulierungen Hydrodispersio- 
nen, welche aus einer inncrcn Lipidphase und einer auBcren waBrigen Phase bestehen, und welche frei von Emulgatoren 
sind, darstellen und die anorganischen Mikropigmente in die Lipidphase der Hydrodispersionen eingearbeilet sind, in 
ausreichender Menge auf die Haul oder Haare aufbringt, sowie die Verwendung dieser Formulierungen insbesondere fUr 
diese Zwecke. 65 

Ebenso umfaBt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Schutz farbloser oder gefHrbter kosmetischer oder der- 
matologischer Zubereiiungen gegen UV-Strahlen, sowie diese Zubereiiungen, dadurch gekennzeichnei, daB die Zuberei- 
iungen eine wirksame Konzcnlradon Ectoinen und gegebenenfalls an anoiganischen Mikiopigmenten als UV-Fillersub- 



5 



DE 199 33 464 A 1 

stanzen sowie gegebenenfalls zusatzlichen organischen UV-FiUersubstanzen enlhallen, wobei die Zubereitungen Hydro- 
dispersionen, welchc aus cincr inncren Lipidphasc und einer auBeren wafirigen Phase bestehen, und welche im weseni- 
lichen frei von Emulgaioren sind, darsiellen und die anorganischen Mikropigmenle z. B. in die Upidphase der Hydrodi- 
spersionen eingearbeiiei sind. 
5 Besonders geeignei sind weiterhin OAV- Pickering Kmulsionen. 

Pickering sielUe um 1910 ParalTinrWasser-Emulsionen her, die nur durch den Zusatz verschiedena: Feststoflfe wie ba- 
sisches Kupfersulfai, basisches Eisensulfai cxier andere Melallsulfate stabilisiert wurden. Diese Ait von Emulsionen wild 
daher auch als Pickering-Emulsion bczcichnet. Fur diese Form von Emulsionen postulierte Pickering die folgendem Be- 
dingungen: 

10 

(1) Die Fcstsioftpartikel sind nur dann zur Slabilisierung gceignel, wcnn sie deutlich kleiner sind als die Tropfchen 
der inneren Phase und nicht zur Agglomeratbildung neigen. 

(2) Wichtige Eigenschafl eines einulsionsstabilisierenden FeststofTs ist auBerdem seine Benetzbariceit. D. h. zur 
Slabilisierung einer 0/W-Emu!sion muB der Feststoff beispielsweise leichter von Wasser als von Ol benetzbar sein. 

IS 

Sozusagen die Urformen von Pickering-Emulsionen lauchten zunachsl als unerwunschte Nebeneffekte bei unter- 
schiedlichcn technischcn Prozcsscn auf, wic z. B. bei der sekundaren Erdolfbrderung, der Extraktion von Bitumen aus 
Teersand und anderer Trennungsverfahren, an denen zwei nicht miteinander mischbare Russigkeiten und feine, disper- 
gierte Feststoffpartikel beteiligt sind. Im allgemeinen handelt es sich hierbei um W/O-Emulsionen, die durch minerali- 
20 sche Feststoffe stabilisiert werden. Dementsprechend stand die Untersuchung entsprechender Systeme, wie z. B. der Sy- 
steme Ol-Wasser-RuB oder Ol-Wasser-Schieferstaub zunachst im Mittelpunkt der Forschungsaktivitaten. 

Grundlegende Unlersuchungen haben dabei gezeigt, daB ein Charakieristikum fiireine Pickering-Emulsion ist, daB die 
Feststoffpartikel an der Grcnzttachc zwischen den bciden fliissigen Phasen angcordnet sind und dorl sozusagen einc me- 
chanische Barriere gegen die Vereinigung der Flussigkeitstropfchen bilden. 
25 Eine relativ neue technische Entwicklung ist es, Pickering-Emulsionen als Grundlage fur kosmetische oder dermato- 
logische Zubereitungen zu verwenden. 

ErfindungsgemaBe emulgatorfreie kosmetische oder dermatologische Zub^eitungen, die disperse Systeme vom lyp 
Ol-in-Wasser darstellen, enlhallen eine Olphase, eine Wasserphase und einen oder mehrere lypen mikronisierter, anor- 
ganischer Pigmcntc, die 

30 

a) eine mittlere Parti kelgroBe von vorzugsweise weniger als 200 nm haben und deren Partikel 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, die also amphiphilen Charakter besitzen und sich 
daher an der CJrenzflache Wasser/Ol anordnen und die z. B. gewahit werden aus der Gruppe der Metalloxide, die ge- 
gebenenfalls oberflachlich beschichlel sind, 

35 

sowie mindestens einem Wirkstoff aus der Gruppe der Ectoine und gegebenenfalls weitere kosmetische oder pharmazeu- 
tische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe enthaltend. 

Der amphiphilc Charakter der crfindungsgeniaBen anoi^anischcn Pigmcntc zeigt sich beispielsweise darin, daB diese 
sowohl in Wasser als auch in Ol dispeigierbar sind. 

40 Die erfindungsgeraaBen Zubereitungen stellen Abmischungen aus Olen bzw. olloslichen Substanzen und Wasser bzw. 
wasserloslichen Komponcnten dar, die durch den Zusatz der mikronisierten Feststoffpartikel stabilisiert werden und kei- 
nen Emulgator im herkommlichen Sinn enthalten. Eine Erklarungsmoglichkeit fur die Stabilitat dieser Zubereitungen ist, 
daB sich die Pigmentparukel an die Tropfchen der dispersen Phase anlagem und sozusagen eine mechanische Barriere 
bilden, die das Koalcszicren, d. h. das ZusammcnflicBcn der Tropfchen, verhindert. 

45 Die erfindungsgemafien Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht iiberaus befriedigende Praparate, die erstaunlicher- 
weise hdchst variabel in ihiem Wasser-Fettphasen-Verhaltnis sind und zudem gegenuber dem Stand der Technik den Vor- 
teil bieten, daB hohe Mcngen an Olen in Wasser stabil eingcarbeitet werden konnen. 

Der Fettphasenanteil der erfindungsgemaBen Formulierungen wird vorzugsweise aus dem Bereich von 0,5 bis 
75 Gew.-% gewahit, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen, 

50 Vorteilhaft ist es, den mitllcrcn Partikeldurchmcsscr der verwendeten Pigmcntc zwischen 1 nm und 200 nm, besonders 
vorteiihaft zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

Im wesentlichen unerheblich fUr die vorliegende Erfindung ist es, in welcher der gegebenenfalls naturlich vorkom- 
menden Modifikalionun die Metalloxide vorliegen. 

\ferteilhafl im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es, zur Slabilisierung der Pickering-Emulsionen unbehandelte, na- 

55 hezu reine Pigmentpartikel zu verwenden, insbesondere solche, welche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie 
und/oder als Absorber von UV-Slrahlung in Sonncnschulzmitleln vcrwendct werden konnen. \forteilhaft sind beispiels- 
weise Tilandioxid-Pignienle und/oder Zinkoxid-Pigmente, dieunterden Handelsbezeichnungen KRONOS® 1171 (T1O2) 
von der Firma Kronos Tiian sowie Zinkoxid neutral von Haarmann & Reimer und NanoX (ZnO) von der Harcros Che- 
mical Group erhalllich sind. 

60 Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden vorteilhaft durch anoiganische Pigmente stabili- 
siert, die oberflachlich wasserabweisend behandeli ("gecoaiet") sind, wobei gleichzeidg der amphiphile Charakter gebil- 
det werden bzw. erhaltcn blciben solL Diese Obcrflachenbchandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich 
bekannten Verfahren mil einer diinnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Ein solches Verfahren, das im folgenden am Beispiel von Titandioxid beschrieben wird, besteht beispielsweise darin, 

65 daB die hydrophobe Oberflachcnschicht nach cincr Reaktion gemaB 

n T1O2 + m (RO)3Si-R' — n ri02 (obern.) 
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erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewiinschten or- 
ganiscben Restc. Bcsondcrs voncilhaft sind 1102-Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten, un- 
ter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Firma TAYCA erhalllichen. 

Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der anoiganische FHgmente besteht aus Dirnethylpolysiloxan (auch: Dimethi- 
cone), einem Gemisch voUmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blok- s 
idert sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung sind Zinkoxid-Pigmente, die auf diese Wsise be- 
schichtet werden. 

Vorteilhaft ist ferncr cine Beschichtung der anoiganischen Pigmente mit einem Gemisch aus Dime thy IpolysUoxan, 
insbesondere Dirnethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einhei- 
len, und Silicagel, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere von \brteil, wenn die anorgani- lO 
schen Pigmente zusatzlich mit Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina. CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind. Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit Simethicone und Alumina beschichtet sind, wobei die 
Beschichtung auch Wasser enihalten kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der 
Firma Merck erhaltliche Titandioxid. 

Pickering-Emulsionen werden im Sinne der voriiegenden Erfindung femer besonders vorteilhaft durch Metalloxidpar- I5 
tikel stabilisiert, die mil Aluminiumhydroxid und/oder Siliziumdioxid uberzogen ("gecoatet") sind. \forteilhafte Ausfuh- 
rungsformcn sind beispielsweise 'Iltandioxidpartikcl, die unter dem Namen EUSOLEX® TA bei der Firma Merck erhalt- 
lich sind. 

Vorteilhaft in alien vorgenannten Fallen ist es, die Konzentration der Pigmente groBer als 0,1 Gew.-%, besonders vor- 
teilhaft zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen zu wahlen. 20 

Pickering-Emulsionen, z. B. cm oder W/OEmulsionen, konnen vorteilhaft auch Verdickungsmiitel enthalten, um die 
taktilen Eigenschaften der Emulsion zu verbessem und/oder um eine geeignete Viskositat einzustellen. Vorteilhaft zu 
verwendende Vcrdickungsmittcl sind beispielsweise Starkederivate, Cellulosederivate, Carbopole, Xanthan Gum und 
Schichtsilikate. Besonders voneilhaft isi die Verwendung von Hydroxyethylcellulose, die z. B. unter der Handelsbe- 
zeichnung NATROSOL PLUS 330 CS von der Finna Aqualon erhaldich ist. 25 

Ein Verfahren zur Herstellung der OAV- Pickering-Emulsionen istdadurch gegeben, daB man die amphiphilen anoiga- 
nischen Pigmente in an sich bekannter Weise in der Wasserphase, welche gewunschtenfalls kosmetische oder pharma- 
zeutische Hilfs-, Zusaiz- und/oder Wirksioffe enthall, bei gleichmafiigem Ruhren und gegebenenfalls unter Erwarmen 
dispergiert und wahrcnd dcs Homogcnisicrvorgangs die vorzugsweise flussige Fettphase, welche gewunschtenfalls 
ebenfalls kosmetische oder pharmazeutische Hilfs- , Zusatz- und/oder Wirkstoff e enth^t, mil der Wasserphase vcrmischt. 30 
Ectoine konnen der Wasserphase oder der fertigen Zubereitung zugemischt werden. 

ErfindungsgemaBe emulgaiorfreie kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, die disperse Systeme vom lyp 
Wasser-in-Ol darsteiien, enthalten eine Olphase, eine Wasserphase und mindestens einen lyp mikronisierter, anorgani- 
scher Pigmente, die 

35 

a) eine mitdere PartikelgroBe von vorzugsweise weniger als 200 nm haben und deien Partikel 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, die also amphiphilen Charakter besitzen und sich 
daher an der Grenzflache Wasscr/Ol anordnen und die z. B. gewahlt werden aus der Gruppe der Metalloxide, die ge- 
gebenenfalls oberflachlich beschichtet sind, 

40 

sowie mindestens einem WuicstofF aus der Gruppe der Ectoine und gegebenenfalls weitere kosmetische oder pharmazeu- 
tische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe enthaltend. 

Der amphiphile Charakter der erfindungsgem^Ben anorganischen Pigmente zeigt sich beispielsweise darin, daB diese 
sowohl in Wasser als auch in Ol dispcrgierbar sind. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen stellen Abmischungen aus Olen bzw. olloslichen Substanzen und Wasser bzw. 45 
wasserldslichen Komponenten dar. die durch den Zusatz der mikronisierten Feststof^artikel stabilisiert werden und kei- 
nen Emulgator im herkommlichen Sinn enthalten. Eine Erklarungsmoglichkcit fur die Stabilitat dieser Zubereitungen ist, 
daB sich die Pigmentpartikel - wie in Abb. 1 schematisch dargestellt - an die Tropfchen der dispersen Phase anlagem 
und sozusagen eine mechanische Barriere bilden, die das Koaleszieren, d. h. das ZusammenflieBen der IVdpfchen, ver- 
hindert. 50 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende Praparate, die erstaunlicher- 
weise hfichst variabel in ihrem Wasser-Fettphasen-Verhaltnis sind. 

Voneilhaft ist cs, den milllcren Partikeldurchmesser der vcrwendeten Pigmente zwischen 1 nm und 200 nm, besonders 
vorteilhaft zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

Der Wasserphasenanleil der erfindungsgemaBen Formulierungen wird vorzugsweise aus dem Bereich von 0,5 bis 55 
75 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 

Im wesentlichen unerheblich fiir die vorliegende Erfindung ist es, in welcher der gegebenenfalls natiirlich vorkom- 
menden Modifikationen die Metalloxide vorliegen. 

Vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung ist es, zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen unbehandelte, na- 
hezu reine Pigmentpartikel zu verwenden, insbesondere solche, welche auch als Farbstoff in der Lebensmiltelindustrie 60 
und/oder als Absorber von UV-Strahlung in Sonnenschutzmitteln verwendet werden konnen. V>rteilhafit sind beispiels- 
weise die bei der Firma Merck crhaltlichen Zinkoxid-Pigmente sowie solche, die unter den Handelsbczeichnungen Zink- 
oxid neutral bei Haarmann & Reimer oder NanoX von der Harcros Chemical Group erh^ltlich sind. 

Pickering-Emulsionen im Sinne der voriiegenden Erfindung werden vorteilhaft durch anoiganische Pigmente stabili- 
siert, die oberflachlich wasserabweisend behandelt ("gecoatet") sind, wobei gleichzeidg der amphiphile Charakter gebil- ds 
det werden bzw. erhaiten bleiben soil. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich 
bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Ein solchcs Verfahren, das im folgendcn am Beispiel von Utandioxid beschrieben wird, besteht beispielsweise darin. 
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daB die hydrophobe Obernitchenschichi nach einer Reaklion gemaB 

n T1O2 + ra (RO)3Si-R' n T1O2 (oberfl.) 

5 erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewiinschten or- 
ganischen Reste. Besonders voneilhafi sind TiCh-Pigmente. beispielsweise die mil Aluminiumstearat beschichteten, un- 
ter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Fimia TAYCA erhalUichen. 

Eine weilerc vcneilhaftc Bcschichtung der anorganische Pigmcnte besteht aus Dimethylpolysiloxan (auch: Dimethi- 
cone), einem Gemisch vollmeihylierter, linearer Siloxanpolymere, die endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blok- 
10 kiert sind. Besonders voneilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Zinkoxid-Pigmente, die auf diese ^ise be- 
schichtet werden. 

Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der anoiganischen Pigmente mil einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan^ 
insbesondere Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einhei- 
ten, und Silicagel, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere von \brteil, wenn die anorgani- 

15 schen Pigmente zusatzlich mil Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind. Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit Simethicone und Alumina beschichtet sind, wobei die 
Beschichtung auch Wasscr cnthalten kann. Ein Bcispicl hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der 
Firma Merck erhaltliche Titandioxid. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer die Verwendung einer Mischung verschiedener P*igmentty- 

20 pen sowohl innerhalb eines Kri stalls, beispielsweise als Eisenmischoxid oder Thlkum (Magnesiumsilicat), als auch durch 
Korabination mehrerer Metalloxidtypen innerhalb einer Zubereitung. Besonders voneilhaft sind Magnesiumsilicate bei- 
spielsweise die unier der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Firma Grolmann erhaltlichen. 

Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingcnd, die erfindungsgemaBen amphiphilen anorganischen Mikropig- 
mente mit weiteren F*igmenten zu kombinieren, beispielsweise mil Titandioxidpigmenten, die mit Octylsilanol beschich- 

25 let sind, und/oder mit Siliciumdioxidpartikeln, die oberflachlich wasserabweisend behandelt sind, Zur Kombination ge- 
eignete Siliciumdioxidpart.ikel sind beispielsweise spharische Polyalkylsilsesquioxan-Partikel wie sie in der Europai- 
schen Offenlegungsschrifi 0 686 391 erwahnt werden. Solche Polyalkylsilsesquioxan-Partikel sind beispielsweise unter 
den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 und Aerosil 200 V bei der Firma Degussa erhaltlich. Geeignete Utandioxid- 
partikel sind unter der Handelsbezeichnung '1^805 cbenfalls bei der Firma Degussa erhaltlich. 

30 Vorteilhaft in alien vorgenannten Fallen ist es, die Konzentradon der erfindungsgemaBen amphiphilen Pigmente gro- 
Ber als 0,1 Gew.-%, besonders vorteilhaft zwischen 0,1 Gew.-% und 30Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der . 
Zubereitungen, zu wahlen. 

ErfindungsgemaBe W/O-Pickering-Emulsionen sind erhaltlich, indem man zun^hst dis Pigmente in der Fettphase . 
dispergiert und die Fettphase anschlieBend mit der Wasserphase vereinigt. Werden die Pigmente zuerst in der Wasser-. 
35 phase dispergiert, so crhalt man in der Rcgel OAV-Pickcring-Emulsionen. 

Ein Verfahren zur Herstellung der W/O-Pickering-Emulsionen ist dadurch gegeben, daB man die amphiphilen anoiga- 
nischen Pigmente in an sich bekannter Weise in der vorzugsweise flUssigen Fettphase, welche gewiinschtenfalls kosme- 
tische Oder pharmazcutischc Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffc enthalt, bei gleichmaBigem Riihren und gegebenenfalls 
unter Envarmen dispergiert und wiihrend des Homogenisiervoigangs die Wasserphase, welche gewiinschtenfalls eben^ . 
40 falls kosmetische oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder WirkstoflFe enthalt, mit der Fettphase vermischt. Ectoine 
konncn der Wasserphase oder der fcrdgcn Zubereitung zugemischt werden. 

Insbesondere konnen Ectoine erfindungsgemafi auch mit anderen Antioxidantien und/oder Radikalf^ngem kombiniert 
werden. 

ErfindungsgeinaB konnen als gunstige Antioxidantien alle fCir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungcn 

45 geeigneten oder gebrauchiichen Antioxidantien verwendet werden. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Anunosauren (z. B. Glycin, Histidin, 1^- 
rosin, Tryptophan) und dcrcn Dcrivatc, Imidazole (z. B. Urocaninsaurc) und dercn Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, 
D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, P-Carotin, Lycopin) 
undderen Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 

50 rothioglucosc. Propylthiouracil und andcrc 'ITiiolc (z. B. ITiioredoxin, Glutathion, Cyslein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Aceiyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- undLauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyt-, Choiesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 
Derivate (Ester, Ether. Peptide, Lipidc, Nuklcotidc, Nukieosidc und Salze), Flavonoide, z. B. Quercetin, Rutin, Flavanol, 
femer (Metall)-Ghelatoten (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, PhytinsSure, Lacloferrin), a-Hydroxysauren 

55 (z. B. Qtronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaurc, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, 
EGTA und deren Derivate, ungcsattigtc Fctisaurcn und dcrcn Derivate (z. B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaurc), Fol- 
saure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinal und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z, B. Ascorbylpalmitat, 
Mg-Ascorbylphosphal, Ascorbylacetat). Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate 
(Vitamin-A-pahnitat) sowie Koniferylbenzoal des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, Butylhydroxy toluol, 

60 Bulylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaurc. Nordihydroguajaretsaure, TOhydroxybutyrophenon, Hamsaure und 
deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Sesamol, Sesamolin, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS04) Selen 
unddessen Derivate (z. B. Scienmcthionin), Stilbcnc und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemafi geeigneten Derivate (Salze, Ester. Ether, ZAicker, Nukleotide, Nukieosidc, Peptide und Lipide) dieser 
genannten Wirkstoffe. 

65 Die Mengc der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mchrere Vcrbindungcn) in den Zubereitungen betragt vor- 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofem \^tamin E und/oder dcsscn Derivate das oder die zusatzlichcn Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren 
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jeweilige Konzenlralionen aus dein Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewicht der Fonnulierung, 
zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin- A- Deri vale, bzw. Caroline bzw. deren Deri vale das oder die zusatzlichen Antioxidan- 
tien darslellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Beieich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamigewicht der Fonnulierung, zu wahlen. 5 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahU werden aus folgender Substanzgruppe: 

- Mineralole, Mincralwachsc 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, femer naturliche Ole wie z. B. Rizinusol; 

- Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mil Alko- to 
holen niedriger C-Zahl. z. B. mil Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mil Al- 
kansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Alkylbenzoate; 

- Silikondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

IS 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Er- 
findung wird vorteilhaft gcwahlt aus der Gruppe der Ester aus gcsattigten und/oder ungcsattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Afkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, 
verzweigten und/oder unverzweigten Alkohoien einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus 
aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkohoien ei- 20 
ner KettenlSnge von 3 bis 30 Aiomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Iso- 
propylmyristai, Isopropylpaliiiiiai, Isopropylstearai, Isopropyloleat, n-Butylslearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooc- 
tylstearat, Isononylstcarat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhcxylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Oc- 
tyldodecylpalmitai, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru -cyloleai, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natur- 
liche Gemische solcher Ester, z. B. Jojobaol. 25 

Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlenwas- 
serstoffe und -wachse, der Silkonole, der Diaikylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder 
unverzweigten Alkohoie, sowie dei Fellsauretriglyceride, namentlich der TViglycerinester gesattigter und/oder ungesat- 
tigter, vcrzwcigtcr und/oder unvcrzwcigtcr Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C- 
Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen bei spiels weise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, 30 
halbsynthetischen und naturlichen Ole, z. B, Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, Rapsol, Mandelol, Palmol, 
Kokosol, Palmkernol und dergieichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Siime der vorliegenden Erfin- 
dung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, belspielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Li* 
pidkomponcnte der Olphase einzusetzcn. 35 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, 
Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci2-i5-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 

Bcsondcrs vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat und 2-EthylhexyHsostearal, Mischungen aus C12-15- 
Alkylbenzoat und Isouidecylisononanoat sowie Mischungen aus Ci 2-15- Alky Ibenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotri- 
decylisononanoat. 40 

Von den Kohlcnwasscrstoffcn sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung 
zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase femer einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonolen aufweisen oder vollstandig 
aus solchcn Olcn bcstchcn, wobci allerdings bcvorzugt wird, auBer dem Silikondl oder den Silikonolen einen zusatzli- 
chen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 45 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcycloteu-asiloxan) als erfindungsgemafi zu verwendendes Silikonol ein- 
gesetzt. Abcr auch andcrc Silikonole sind vorteilhaft im Sinnc der vorliegenden Erfindung zu verwenden, belspielsweise 
Hexamethylcyclolrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan), 

Besonders vorteilhaft sind femer Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 
2-Ethylhexylisostcarat. 50 

Die waBrige Phase der erhndungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls neben Wasser Alkohoie, Diole oder 
Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylengly- 
kol, Ethylenglykoliuonoclhyl- oder -monobutylelhcr, Propylcnglykolinonomelhyl, -monoelhyl- oder -monobutylether, 
Diethylenglykolmonomethyi- oder -monoethylether und analoge Produkte, femer Alkohoie niedriger C-Zahl, z. B. Et- 
hanol, Isopropanol, 1 ,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder wel- 55 
che vorteilhaft gcwahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw, deren 
Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe 
der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannter Carbopole, beispielsweise Carbopole der ly- 
pen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten L6semittel verwendet. Bei alkoholischen Losemitteln kann 60 
Wasser ein weiteier Bestandteil sein. 

ErfindungsgcmaBc Emulsionen sind vorteilhaft und cnthaltcn z. B. die genannten Fette, Ole, Wachse und anderen 
Fettkfirper, sowie Wasser und einen Emulgator, wie er ublicherwelse fUr einen solchen lyp der Formulierung verwendet 
wird. 

Emulgatorfrcic Systcmc gemaB der Erfindung cnthaltcn z. B. ublicherweisc Alkohoie niedriger C-Zahl, z, B. Ethanol, 65 
Isopropanol, 1,2-Propandiol, Cilycerin und Wasser bzw. ein vorstehend genanntes Ol in Gegenwart eines Verdickungs- 
mittels, das bei aiig-alkoholischen Gelen vorzugsweise Siliciumdioxid oder ein Aluminiumsilikat, bei wMBrig-alkoholi- 
schcn oder alkoholischen Gclcn vorzugwcisc ein Polyacrylat ist. 
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Als Treibinitlel fur erfindungsgeinaBe, aus Aerosolbehaltem verspriihbare Zubereitungen sind die iiblichen bekannten 
leichtfluchiigen, verflussigicn Trcibmiitcl, beispiclswcisc Kohlcnwasserstoffe (Propan, Butan, Isobutan) geeignet, die al- 
leio Oder in Mischung miteinander eingeseizi werden konnen. Auch Druckluft ist vorteilhaft zu verwenden. 

Vorteilhaft konnen erfindungsgemaBe Zubereitungen auBerdem Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Be- 
5 reich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew,-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 
10Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 6,0 Gew.-% betriigt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kosmeti- 
sche Zubereitungen zur Verfugung zu slellen, die das Haar bzw. die Haul vor dem gesamten Bereich der ultra violelten 
Strahlung schiiizen. Sic konnen auch als Sonnenschutzmittel fiins Haar oder die Haul dienen. 

Enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen UVB-Rltersubstanzen, konnen diese olloslich oder wasserloslich 
10 sein. Erfindungsgemafi vorteilhafte 6Udsliche UVB-Filter sind z. B.: 

- 3-Benzylidencarapher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 

~ 4-Armnobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)estei; 4-(Dimethy- 
1 am i n o) be n zoe saurea m y fester ; 

15 - Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Melhoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure(2-ethylhexyl)ester, Salicylsauie(4-isopiopylbenzyl)ester, Sali- 

cylsaurchomomcnthylcstcr, 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-melhoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-meihoxy-4*-nie- 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

20 - Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester,-2,4,6-Trianilino- 

(p-carbo-2*-ethy 1- I'-hex y lox y )- 1 , 3 .^5 - triazi n . 

- Deri vale des Benzolriazo Is 

- an Poly mere dcs Aery late s oder dcs Silikons gcbundenc Chromophore 

- Symmetrisch und unsymmelrisch substituierte Triazine 

25 

Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filter sind z. B.: . , 

- Salze der 2-Phenylbenzirnidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr IHethanolammonium-Salz, 

sowie die Sulfonsaurc scibsi; ■* 
30 - Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-melhoxybenzophenon-5-sulfonsaure 

und ihre Salze; 

- Sulfonsaure-Derivaie des 3-Ben7ylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyI)benzolsulfonsaure, 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmeihyl)sulfonsaure und ihre Salze sowie das l,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-b6myliden- 
methyl)-Benzol und dessen Salze (die enlprehenden lO-Sulfato-verbindungen, beispielsweise das entsprechende 

35 Natrium-, Kalium- oder 1 ricihanolammonium-Salz), auch als Benzol- 1 ,4-di(2-oxo-3-bornylidenmethyl- lO-Sulfon- 

saure bezeichnet r'^ 

Die Listc der gcnanntcn UVB-Filtcr, die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Wirkstolfkombinationen vcr- 4 
wendet werden konnen, soil selbstverstiindlich nicht limitierend sein. 
40 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer Kombination der Ectoine mit mindestens einem UVB-Hlter 
als Antioxidantien bzw. die Verwendung cincr Kombination der Ectoine mit mindestens einem UVB-Filter als Antioxi- 
dantien in einer kosmetischen oder dermatologischen Zubereitung. 

Es kann auch von Vorteil sein, Ectoine mit UVA-Filtem zu kombinieren, die bisher iiblicherweise in kosmetischen Zu- 
bereitungen enthalten sind. Bci diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise um Derivate des Dibenzoylmethans, ins- 
45 besondere um l-(4'-ten.Butylphenyl)-3-(4*-methoxyphenyl)propan-l,3-dion und um 1 -Phenyl- 3-(4'-isopropy Iphe- 
nyl)propan-l,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen, die diese Kombinationen enthalten, sind Gegen- 
stand der Erfindung. Es konnen die fiir die UVB- Kombination verwendeten Mengen eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer Kombination von Ectoinen mit mindestens einem UVA-Fil- 
ter als Antioxidans bzw. die Verwendung einer Kombination der erfindungsgemaBen Wirkstolfkombinationen mit min- 
50 destens einem UVA-Filter als Antioxidans in einer kosmetischen oder dermatologischen Zubereitung. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer Kombination aus Ectoinen mit mindestens einem UV^-Fil- 
ter und mindestens einem UVB-Filter als Antioxidans bzw. die Verwendung einer Kombination aus Ectoinen mit min- 
destens einem UVA-Filter und mindestens einem UVB-Filter als Antioxidans in einer kosmetischen oder dermatologi- 
schen Zubereitung. 

55 Kosmetische und dermatologische Zubereitungen mit einem wirksamen Gehalt an Ectoinen konnen auch anoigani- 
sche Pigmente enthalten, die iiblicherweise in der Kosmctik zum Schutze der Haul vor UV-Strahlen verwendet werden. 
Dabei handelL es sich um Oxide des Titans, Zinks, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Cers und Mischungen davon, sowie 
Abwandlungen, bei denen die Oxide die aktiven Agentien sind. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf 
der Basis von 'Hiandioxid. 

60 Auch diese Kombinationen von UVA-Filter und Pigment bzw. Zubereitungen, die diese Kombination enthalten, sind 
Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fUr die vorstehenden Kombinationen genannten Mengen verwendet werden. 

Bei kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zum Schutze der Haare vor UV-Strahlen gemafi der Erfindung 
handelt es sich beispielsweise um Shampoonierungsmittel, Zubereitungen, die beim SpQlen der Haare vor oder nach der 
Shampoonierung, vor oder nach der Dauerwellbehandlung, vor oder nach der Farbung oder Entfarbung der Haare ange- 
65 wendet werden, um Zubereitungen zum Foncn oder Einlcgcn der Haare, Zubereitungen zum Farben oder Bntfarben, um 
eine Frisi^- und Behandlungslotion, einem Haarlack oder um Dauerwellmittel. 

Die kosmetischen und dermatologischen enthalten ^^^rkstoffe und Hilfsstoffe, wie sie Ublicherwdse fUr diesen IVp 
von Zubereitungen zur Haarpflcgc und Haarbchandlung verwendet werden. Als Hilfsstofife dienen Konservierungsmit- 
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tel, oberflachenakiive Subsianzen, Subslanzen zum Verhindem des Schauinens, Verdickungsmillel, Emulgatoren, Fette. 
Ole Wachsc, organische Losungsmiitel, Bakierizide, Parfiime, Farbsloffe oder Pigmente, deren Aufgabe es ist, die Haare 
Oder die kosmeiische oder dermalologische Zubereitung selbsi zu farben, Elektrolyte, Substanzen gegen das Fetten der 
Haare. 

Unter Elektrolyien im Sinne der vorliegenden Krfindung sind wasserlosliche Alkali-, Ammonium-, Erdalkali- (unter 5 
Einbeziehung des Magnesiums) und Zinksalze anorganischer Anionen und beliebige Gemische aus solchen Salzen zu 
verstehen, wobei gewahrleisiei sein inuB, daS sich diese Salze durch pharmazeuiische oder kosmetische Unbedenklich- 
keit auszeichnen. 

Die erfindungsgemaBen Anionen werden bevorzugl gewahU aus der Gruppe der Chloride, der Sulfate und Hydrogen- 
sulfate, der Phosphate. Hydrogenphosphate und der linearen und cyclischen Oligophosphate sowie der Carbonate und to 
Hydrogencarbonatc. 

Kosmetische Zubereitungen, die ein Hautreinigungsmittel oder Shampoonierungsmittel darstellen, enthalten vorzugs- 
weise mindestens eine anionische, nichl-ionische oder amphotere oberflachenaktive Substanz, oder auch Gemische aus 
solchen Substanzen, Ectoine im waBrigen Medium und Hilfsmittel, wie sie ublicherweise dafur verwendet werden. Die 
oberflachenaktive Substanz bzw. die Gemische aus diesen Substanzen konnen in einer Konzentration zwischen 1 Gew.- 15 
% und 50 Gew.-% in dem Shampoonierungsmittel vorliegen. 

Licgcn die kosnictischcn oder dcnnatologischcn Zubereitungen in Form einer Lotion vor, die ausgespult und z. B. vor 
Oder nach der Entfarbung, vor oder nach der Shampoonierung, zwischen zwei Shampoonierungsschritten, vor oder nach 
der Dauerwellbehandlung angewendet wird, so handelt es sich dabei z. B. um waBnge oder waBrig-alkoholische Losun- 
gen, die gegebenenfalls oberflachenaktive Substanzen enthalten, deren Konzentration zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vor- 20 
zugsweise zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, liegen kann. 

Diese kosmetischen oder dennatologischen Zubereitungen konnen auch Aerosole mil den ublicherweise daflir ver- 
wendcten Hilfsmitteln darstcUcn. 

Vorzugsweise betragt die Menge an Ectoinen in einem fiir die Haare bestimmten Mittel 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 25 

Die vorliegende Erfindung umfaBt auch ein kosmetisches Verfahren zum Schutze der Haut und der Haare vor oxidati- 
ven bzw. photooxidativen Prozessen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein kosmetisches Mittel, welches eine 
wirksame Konzenu~ation an Ectoinen enthalt, in ausreichender Menge auf die Haut oder Hazue aufbringt. 

Ebenso umfaBt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zum Schutze kosmetischer oder dermatologischer Zube- 
reitungen gegen Oxidation oder Photooxidation, wobei diese Zubereitungen z. B. Zubereitungen zur Behandlung und 30 
Pflege der Haare darstellen, insbesondere Haarfarbemittel, Haarlacke, Shampoonierungsmittel, Farbshampoonierungs- 
mittel, femer Schminkprodukte wie z. B. Nagellacke, I.ippenstifte, Teintgrundlagen, Wasch- und Duschzubereitungen, 
Cremes zur Behandlung oder Pflege der Haut oder um samtiiche anderen kosmetischen Zubereitungen handelt, deren 
Bestandteile Stabilitatsprobleiiie aufgrund von Oxidation bzw. Photooxidation bei der Lagerung mit sich bringen kon- 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB die kosmetischen Zubereitungen eincn wirksamen Gehalt an Ectoinen aufweisen. 35 

Vorzugsweise betragt die Menge an Ectoinen in diesen Zubereitungen 0,01— 10Gew.-%, bevorzugt 0,05—5 Gew.-%, 
insbesondere 0,1-2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Ectoine konnen in bckannter Wcisc in die erfindungsgemaBen Zubereitungen eingearbeitct werden. Ectoin und Hy- 
droxy-Ectoin konnen z. B. in die Wasserphase, oilosliche Derivate z. B. in die Olphase eingearbeitct werden. Weiterhin 
k5nnen die Ectoine den fertigen Zubereitungen zugemischt werden. 40 

Gcgenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man in an sich bekannter Weise erfindungsgemaBen Wirkstoffe oder V^rkstoffkombina- 
tionen in kosmetische und dermatologische Formulierungen einarbeitet. 

Mcngcnangabcn, Antcilc und Prozentantcile sind, soweit nicht anders angcgeben, auf das Gewicht und die Gesamt- 
menge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen bezogen. 45 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. 

Als Verdicker oder Vcrdickungsmittel wird in den folgendcn Bcispiclen Hydroxyethylccllulose, Natrosol Plus 330 CS 
der Firma Aqualon, verwendet. 
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Beispiel 1 
O/W "Louon" 



Beispiel 4 
Haarwasser 



Gew.-% 



Paraffinol (DAB 9) 8.00 

Isopropylpalmitat 3,00 

Petrolatum 4,00 

Cetylstearylaikohoi 2,00 

i<> Natrium Carbomer 0,40 

Ecloin 0,50 

Glycerin 3,00 

a-Tocopherol 0,20 

Octylmethoxycinnainai 5,00 

Butylmethoxydibenzoylmethan 1,00 

Konservierungsmittel, ParbstofFe, Parfum q.s. 

Wasser ad 100,00 

20 Beispiel 2 

OAV "Creme" 

Gew.-% 

25 Paraffinol (DAB 9) 7,00 

Avocadool 4,00 

Eusolex T 2000 2,00 

Hydroxyectoin 0,50 

Titandioxid, T805/13cgussa 1 ,00 

30 Natriumlactal 3,00 

Glycerin 3,00 

Konservierungsmittel, Farbstoffc, Parfum q.s. 

Wasser ad 100,00 

35 

Beispiel 3 
Gel 

40 Gew.-% 

Carbopol934P 2,00 

Triethanolamin 3,00 

Ectoin 0,50 

a-Tocopherylacetai 0,20 

^5 Glycerin 2,00 

Natrium PCA 0,50 

Hydrolysiertes Kollagcn 2,00 

Konservierungsmittel, Farbsioffe, Parfum q.s. 

Wasser ad 100,00 



Gew,-% 

Eihanol 40.00 

Diisopropyladipat 0,10 

Ecloin 0,50 

^ a-Tocopherylacetat 0,10 

Konservierungsmittel, Farbstoffe, ParfOm q.s. 

Wasser ad 100,00 
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Beispiel 5 
Sprayformulierung 



Beispiel 8 
Hydrodispersionsgei 



Gew.-% 



a-Tocopherol 0,10 

Ectoin 0^0 

Ethanol 28,20 

Konservierungsmittel, FarbstofTe, Parfuin q.s. 

Piopan/Butan 25/75 ad 100.00 

Beispiel 6 

Hydrodispersionsgei » 15 

Gew.-9b 

Pemulen®TR-l 0,50 

Ethanol 3,50 

Glycerin 3,00 20 

Dimethicon 1,50 

Octyldodecanol 0,50 

Capryl-Caprinsaure-triglyccrid 5,00 

Ectoin 2,00 

Uvinul®T150 5,00 25 

Carbomer 0,20 

Natriumhydroxid (45%ig) 0,55 

Konservierungsmittel q.s. 

Parfiim q.s. 

Wasser, demin. ad 100,00 30 

Beispiel 7 

Emulgatorfrcie Sonnenlotion SPF 30 35 

Gew.-% 

Caprylic/Capric-Triglyccridc 30.00 

UvinulT150 4.00 

Eusolex 6300 2,00 ^ 

NeoHeUopanOS 5.00 

Parsol 1789 2.00 

Eusolex T2000 4.00 

AerosilR972 2.00 

Ectoin 0.80 45 

Zinkoxid Neutral Zinc Oxid 2,50 

Natrosol Plus 330CS 0.50 

Glycerin 10,00 

Wasser ad 100,00 



Gew.-% 



50 



55 



Pemulen®TR-l 0.50 

Ethanol 3.50 

Glycerin 3,00 

Dimethicon 1,50 ^ 

Otyldodecanol 0.50 

Capryl-Caprinsaure-lriglycerid 5,00 

Aerosil® 2.00 

Parsol® 1789 2.00 

Eusolex® 6300 1.00 

Ectoin 0.90 

Carbomer 0.20 



13 



DE 199 33 464 A 1 



Gew.-% 



Natriumhydroxid (45%ig) 0,55 

Konservierungsmitiel q.s. 

Parfum q.s. 

^ Wasser, demin. ad 100,00 

Bcispiel 9 

10 Sonnengel, Lichtschutzfaktor 12 

Gew.-% 

Phenyltrimethicon 4,50 

Carbomer981 . 1,50 

Octylmethoxycinnamat 7,50 

Parsol® 1789 3,00 

Ti02, PartikelgroBe < 1 00 nni 4,50 

Ectoin 1,00 

Ethanol 9,00 

20 Glycerin 4,50 

Hydroxypropylmeihylcellulose 0,30 

EDTA-Losung (14%-ig) 0,75 

Trisaminopromclhamin 2,01 

Parfum, Konservierungsmitiel, Farbstoffe q.s. 

25 Wasser, VES (vollenlsalzl) ad 100,00 

Bcispiel 10 

30 Sonnengel, Lichtschutzfaktor 12 

Gew.-% 

Octyldodecanol 4,50 

Carbomer981 1,50 

35 Octylmethoxycinnamat 7,50 

Parsol® 1789 3,00 

TiOz, PartikelgrbBe < 100 nm 4,50 

Ectoin 1,00 

Ethanol 9,00 

40 Butylenglycol 4,50 

HydroxypropylmethylccUulosc 0,30 

EDTA-Losung (14%-ig) 0,75 

Trisaminopromethamin 2,01 

Parfum, Konservierungsmiuel, Farbstoffe q.s. 

45 Wasser, VES ad 100,00 

Beispiel 11 

so Sonnengel, Lichtschutzfaktor 12 

Gew.-% 

Ricinusol 4,50 

Carbomer981 1.50 

55 Octylmethoxycinnamat 7,50 

Parsol® 1789 3,00 

Ti02. PartikelgroBe < 100 nm 4,50 

Ectoin 1.00 

Ethanol 9.00 

60 Butylenglycol 4.50 

Hydroxypropylmethylcellulose 0,30 

EDTA-Losung ( 14%-ig) 0,75 

Trisaminopromethamin 2,01 

Parfum, Konservierungsmitiel, Farbstoffe q.s. 

65 Wasser, VES ad 100,00 
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Beispiei 12 



Mineralol 


20 


Caprylic/Capric-Triglycerid 


20 


TiOz (EUSOLEX*' T2000) 


5 


Ectoin 


0,3 


Glycerin 


3 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


2 


Methylbenzylrden Campher 


2 


Octyl Triazon 


1 


Cetylhydroxyethylcellulose 


0.5 


Wasser 


ad 100 



Beispiei 13 



Mineralol 


33 


Caprylic/Capric-Triglycerid 


33 


Glycerin 


3 


Ti02 (EUSOLEX^TA) 


2.5 


Ectoin 


0.3 


Verdickungsmittel 


2.5 


Wasser 


ad 100 


Beispi 


Caprylic/Capric-Triglycerid 


10 


Mineralol 


5 


Ti02 (EUSOLEX'^ T2000) 


3 


Ectoin 


0.8 


Glycerin 


3 


Verdickungsmittel 


0.5 


Wasser 


ad 100 
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Beispiel 15 



Caprylic/Capric-Triglycerid 


66 


TiOz (KRONOS'" 1171) 


5 


Ectoin 


2,0 


Glycerin 


3 


Wasser 


ad 100 



Beispiel 16 



Caprylic/Capric-Triglycerid 


30 


Octylsalicylat 


5 


Ti02(KRONOS'"1171) 


3 


Ectoin 


0,1 


Glycerin 


3 


Zinkoxid 


2.5 


Butyimethoxydibenzoylmethan 


2 


Methylbenzyllden Campher 


2 


Octyl Triazon 


1 


Octylmethoxycinnamat 


1 


Wasser 


ad 100 


Beispi( 


Caprylic/Capric-Triglycerid 


20 


Methylbenzyliden Campher 


4 


Glycerin 


3 


Zinkoxid 


2.5 


Ectoin 


2.0 


Butyimethoxydibenzoylmethan 


2 


Octyl Triazon 


2 


Verdickungsmittel 


0.5 


Wasser 


ad 100 
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Beispiel 18 



Caprylic/Capric-Triglycerid 


66 


Glycerin 


3 


Ti02(KRONOS"'117l) 


2.5 


Ectoin 


0.2 


Verdickungsmittel 


2,5 


Wasser 


ad 100 



Bcispicl 19 



Caprylic/Capric-Triglycerid 


22 


Mineraldl 


11 


Zinkoxid 


3 


Ectoin 


1.0 


Butylenglykol 


3 


Cetylhydroxyethylcellulose 


0.5 


Wasser 


ad 100 
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Beispiel 20 


Beispiel 21 


Beispiel 22 


Beispiel 24 


Caprylic/Capric-Triglycerid 


20 


20 




20 


Mineraldi 


_ 


_ 


20 




Octyldodecanol 


20 


15 


20 


20 


Synthetisches Bienenwachs 


2 






2 


Konservierungsmittel 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


Butylmethoxydibenzoylmethan 




2 






Octyltriazon 




4 






3-(4-Methylbenzyliden)campher 




4 






TiOz (Eusolex T2000) 


4 


4 


6 




ZnO (beschichtet) 


. 






10 


Ectoin 


1 


1 


1 


1 


Talkum 


_ 




2 




Aerosil R972 


- 


1 


. 


. 


Glycerin 


10 


3 


3 


3 


NaCI 


1 








Phenylbenzimidazolsulfonsaure 




4 






NaOH 




0,75 






Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Patenlanspriiche 

1. Emulgatorfrcic, disperse kosmctischc oder dcrmaiologische topische Zubereitungen mit einem Gehalt an Ectoin 
und/oder mindestens einem Ectoinderivat. 

2. Verwendung von einer Verbindung oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe der Ectoine in emulgatorfteien, 
dispcrscn kosmctischcn oder dcrmalologischen topischen Zubereitungen als Radikalfanger und/oder Antioxidant 
tien sowie ihre Verwendung zur BehandLung und/oder Prophylaxe der durch oxidative Beanspruchung hervoigeru- 
fenen Hautalterung und von entzundlichen Reaktionen. 

3. Zubereitungen gcmaB Anspruch 1, dadurch gckcnnzeichnet, daB die Zubereitungen Hydrodispersionen oder Pik- 
kering-Emulsionen sind. 

4. Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ectoine in kosmetischen oder dermatologi- 
schen topischen Zubereitungen in Konzentrationen von 0,01-10 Gew.-%, bevorzugt 0,05-5 Gew.-%, insbesondere 
0,1-2,0 (jew.-% bezogen auf das Ciesamtgewicht der Zubereitungen, vorliegen. 
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